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(5M Menetelma selluloosan valmi stami seks i ja^kemikaal i en talteen- 
ottamiseksi - FSrfarande fBr framstaMlning av cellulosa och 
for atervinning av kemfkalier 



(57) Tiivistelma 

KekslntB koskee menetelm&a sulf aatti jatelipean kemi- 
kaallen ja lammttn talteenottaraiseksi , jolloin haihdu- 
tettu mustalipea rakeistetaan kierratetyn Al(OH) 3 :n 
ja NaA10 2 :n tai IlOj.n . HjOm ja Na 2 Tl0 3 ;n avulla, 
jonka jalkeen rakp.et syotetiian jatelipean kaasuttimeen, 
jossa lampotila on 70Q-125O°C. Rakeet, jotka eivat 
sisalla hiilta, orgaanista aineista tai rikkia, poiste- 
taan kaasuttimasta, jaahdytetaan ilmalla ja raurskataan, 
jonka jalkeen osa muodos tunees ta natriumaluminaatista 
tai natriumtitanaatista haluttaessa kierratetaan 
rakeistukseen ja loput liuotetaan veteen. Talldin muo- 
dostuu joko NaOH:a ja TiOj.n . H 2 0:a r joka saostau ja 
palautetaan kiertoon, tai, kaytettaessa Al (OH) ^-kiertoa, 
alkaalinen aluminaattiliuos . jota suoraan voidaan kayt- 
taa H 2 S:n absorptioliuokaena ja keittoliuoksena sulfaatti- 
keitossa Al(OH) 3 voidaan my6s saostaa liuoksesta ja 
kierrattaa takaisin rakeistukseen, jolloin jSljelle 
jaava, paaasiallisesti Na 2 C0 3 :a sisaltava eioaliuos 
johdetaan kaustiaointiin. Jatelipean kaasutukseeta saa- 
tu kaasuseos jaahdytetaan, jonka jalkeen H 2 S abaorboidaan 
kaasusta NaOH-liuokseen tai suoraan alkaliseen alumi- 
naattiliuokseen. Saatu lluos johdetaan keittoliuoksen 
valroifltukseen ja polttokaasu poltetaan. 



(57) Sammandrag 

Uppfinningen avser ett fSrfarande fttr atervinning av 
kemikalier och v^rme i sulfatavlut, varvid indunstad 
svartlut granuleras roedelst cirkulerad A1(0H) 3 och 
NaA10 2 eller TlOj.n . HjO och Na 2 Ti0 3 , varefter 
partiklarna tillfors en gasningsanordning f«r avlut, 
diir teraperaturen ar 700-1250°C. Partiklarna, som ej 
innehaller kol, organiskt material eller svavel, 
avliigsnas fran gasningsanordningen , avkyles med 
luft och krossas varefter en del av det bildade 
natriumaluminatet eller natriumtltanatet om sa Onskas 
cirkuleras till granulenlngen och resten loses i 
vatten. Harvld bildas antingen NaOH och Ti0 2 .n.H 2 O # 
som faller ut och aterfbres fdr cirkulation, eller, 
vid anvSndning av Al (OH) ^.cirkulation, en alkalisk 
aluminatlttsning, som direkt kan anvSndas som 
absorptions 13sning f6r HjS eller som kokvatska i 
sulfatkoket. Al(OH) 3 kan Sven utf alias ur losnlngen 
och Itercirkuleras till granuleringen, varvid den 
resterande moder losnlngen innehallande huvudsakligen 
Na 2 C0 3 ledg till kausticeringen. Gasblandningen, 00m 
erhallits vid gasningen av avluten, avkyles, varefter 
H 2 S absorberas frAn gasen 1 en NaOH-losning eller 
direkt i den aikaliska aluminaliasnlngen. Den erhallm 
lasningen leds till kokvatskef rams tallningen och 
fcirbranningsgaserna brannes. 
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Menetelraa selluloosan valmistamiseksi ja Xeruikaalien 
talteenottamiseksi . 

KakaintB koakaa alkalista aelluloosakelttoa. Joaaa 
kalttokaa,lkaal.lna kaytataan natriumal^lnaattla Ja natrina.- 
sulfidia. Tarka^in sanottuna kakatnto koskea ..ana < 
selluloosan val»lata„iaakai Ja ka*ikaalian «l«enotta» - 
sakai. Jolloin lehtl- tax navnpuuhakatta ka.tati.an natn.™ 
snlfidipitolaella va.iliuokaallatav.n- 
Llsasaa s»lfaattisallulooaakalttin,aas. atandard-loaah- 
taisaa. Manatalmalla on tunnuaomalata, atts kaxtosta aro- 
tattu iatalipaa syStataan haihdutuksan Jalkaan kaaantt!- 
me an. Joaaa la»p 8 tila on 700-,250°C, kuuma apaorgaan nan 
ainas Utataan kaaauttineata, Jaahdytataan kaasutnksaan 
tarvittavalla il-alla. .nnrskataan Ja linotetaan vataan 
aaatna alkali.t. alu.inaattiliuoata kaytetaan 
t uotatun kaaann aisSlt*.*, V = n absorptioliuoksana. olloxn 
saadaan 1-4 paino-% Na 2 S=a Ja HaHS.a saka 5-20 
KaAlO^a sisaltava lluoa, Joka sovaltuu aaUaiaenaan U-n 
arlllLtS kauatiaolntla aallalooaan keittoon, ja aaatu 
rlkkivadyata vapaa kaaau poltataan aopivasaa *« tU ""; 

Kakainnon mukaiaasaa „anatal,.asaa kaittokanakaalit 
ovat palautattaviasa kaittoon ; raganaroiduaa. muodoasa ilman 
arilllat. kaustisointivaihatta. Mu»inaatin kaytto auto- 
kaustiaoinnin apukamikaalina on ainanaa tunnattu. nulfxittx 
proaaastasa, na. sonoco-»anatalMaas. (Cook. .... Tappi 
57 ,19741. 9, a. 94-96) , aakS Fl-patanttijulkalsun 62 562 
n ukaiaaaa. kaksivaihapoltoasa. Al-inaattia^on ahdo- 
tettu liasttavakai rikkivapaasaan alkalikaittoon (na. aooda 
klitto, ,k.. US-patanttlJulkai.u 2 60, ,10.. »£££T 
kln noin puol.t alkalista on ll.attava natnoahydroka^n 
n uodoasa. mika takaa autokaaatlaoinnin mahdottomakai^ 

Julkaiauaaa Paparl Ja pu» so 2, ,979. a. »»-'«. 
todataan. atta „atriu*alneinaatti ai ole rilttav*. vahva 
aaSa, Jotta ae volai korvata natriumhydroksidxn keitoasa. 
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Julkaisussa Paperi ja puu No 3, 1978, s. 129-132 
todetaan, ettM natriuitialuminaatti-autokaustisointia voidaan 
kayttaa vain rikittomass£ keitossa. 

Seuraavassa viitataan liitteena olevaan kuvioon 1 f 
jossa on esitetty Al(OH) 3 :n kierto ja jatelipean kaasutus 
keksinndn raukaisessa menetelmassS. 

Keitosta 1 saatu haihdutettu mustalipeS 2 rakeiste- 
taan kierratetyn Al(OH)^:n ja NaAlO^zn kanssa 10-20 mm:n 
rakeiksi rakeistusrummuissa 3, sinansa tunnetulla tavalla, 
minka jalkeen rakeet sy5tetaan j&telipeSn kaasuttimeen 4 f 
jossa lampotila on 700-1 250°C- Muodostuvan natriumalumi- 
naatin korkean sulamispisteen vuoksi toimitaan koko ajan 
kiinteassa faasissa. JatelipeSn kaasutus on tunnettua 
tekniikkaa mm, SCA-Billerud-prosessista (STFI Meddelanden, 
serie D7, 1976, s.- 132-138). Kuumat rakeet, jotka eivat 
enaa sisSHS orgaanista ainesta eika rikkia, poistetaan 
kaasuttiraen pohjalta ja jaahdytet&Sn esim. lei jupetijSiah- 
dyttimellS 5. JMahdytys suoritetaan ilmalla, joka tarvi- 
taan kaasutukseen, TamSn jSlkeen rakeet murskataan ja 
haluttaessa osa muodostuneesta natriumalujninaatista kierrS- 
tetaan rakeistukseen 1. Loput natriumaluminaatista liuote- 
taan veteen 6 ja haluttaessa veteen liukenematon aines voi- 
daan erottaa ja palauttaa kiertoon. 

JatelipeSn kaasutuksesta saatu kaasuseos ja&hdyte- 
tSian jatelSmpokattilassa 7 ja mahdollisesti lis&ksi suihku- 
jaahdyttSmSHS, H^S absorboidaan suoraan alkaliseen alumi- 
naattiliuokseen. TamS on tunnettua tekniikkaa, joka voidaan 
suorittaa erittMin pienin H 2 S-havi6in. Absorptiolaitteessa 8 
H^S reagoi NaOH:n kanssa, jolloin saadaan liuos, joka sisaitS& 
Na^S, NaHS ja NaAl0 2 t H 2 S~vapaa kaasu poltetaan sopivassa 
kattilassa. 

On yliattaen havaittu, etta H 2 S:n absorboinnista 
saatu liuos soveltuu sellaisenaan ilman erillista kausti- 
sointia selluloosan keittoliuokseksi . N&in voidaan sulfaat- 
tiselluloosaprosessin kemikaalikiertoa yksinkertaistaa keitto- 
tehon siita karsimatta, jolloin vSltet£&n perinteellisen kaus- 
tisoinnin ja soodakattilan aiheuttamat korkeat investointi- 
kustannukset sek£ jMlkimmaiseen liittyvat kSyttovaikeudet 
ja riskit. 
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Keksinnon mukaisella menetelmaila on tunnettuihin 
menetelmiin se ero ja etu, etta sulan muodostus jateiipean 
kaasuttiraessa valtetaan. Natriumaluminaatin korkeasta 
sulamispisteesta johtuen toimitaan koko ajan kiinteassa 
faasissa. Taman lisaksi voidaan ratkaisevasti vahentaS 
sulfaattiprosessin investointikustannuksia aluminaatti- 
liuosta kaytettaessS vaittSmSlia taysin kaustisointi ja 
yksinkertaistamalla lammon talteenotto mustalipeasta. 
Seuraavat esimerkit valaisevat keksintSa: 

ESIMERKKI 1 ( vertailues imerkki ) 
Tavallinen sulfaattiselluloosakeitto suoritettiin 
laborator io-olosuhteissa seuraavasti : 

PydrivallS sekoittimella varustettuun 1 litran auto- 
15 klaaviin lisSttiin 

100 g ilmankuivattua suomalaista mMntyhaketta 

(kosteus 10%) 
12,6 g NaOH 
6,3 g Na 2 S 
20 3,5 g Na 2 C0 3 
350 g H 2 0 

Autoklaavi suljettiin ja keitto suoritettiin nostamalla 
lampStila termosoiduLla 61 jyl&nmitykselia 20°C:sta 80°C:een 
0,5 tunnissa ja 80°C:sta 170°C:een 2,0 tinnissa. Reaktori 

25 pidettiin lopullisessa keittolampotilassa 170°C 1,5 tuntia. 
Autoklaavi ja&hdytettiin tunnissa 60°C:een. 

Reaktoriseos siirrettiin autoklaavista 2 1 dekantte- 
riin johon lisSttiin 300 g kylmaa vetta, minka jalkeen kuidut 
erotettiin keittolipeasta suodattamalla. Erotettu selluloosa- 

30 jae pestiin kaksi kertaa 5 litralla vetta, jonka jalkeen kui- 
dut suodatettiin eroon ja kuivattiin 12 tuntia 105°C:ssa. 
Nain pesty ja kuivattu selluloosajae punnittiin ja todettiin 
sellusaannon mallikeitossa olleen 48,3 g. Saadun selluloosan 
ligniinipitoisuus maarSttiin n.s. kappaluvun perusteella 

35 (TAPPI standardi) . Ligniinipitoisuus = 7,9%. 
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ESIMERKKI 2 



Suoritettiin koekeitto laboratorio-olosuhteissa 
jossa alkalilisSys annosteltiin pelkastaan natriumalumi- 
naattina. Seka sulf iditeetti etta kokonaisalkali keitto- 
5 liuoksessa oli sama kuin vertailukeitossa (esimerkki 1). 

Pyttrivaila sekoittimella varustettuun 1 litran lam- 
mi tettSLvMan autoklaaviin lisattiin siis: 
100 g ilmakuivattua suomalaista mantyhaketta 
(kosteus 10%)' 
10 54 g Na Al0 2 
12,6 g Na 2 S 
3,5 g Na 2 C0 3 
750 g H 2 0 

Keitto suoritettiin kayttamalia samoja IMmpotiloja 

1 5 kuin esimerkissa 1 . 

Reaktion jaikeen reaktioseos siirrettiin 2 1 dekant- 
teriin kuten edellisessa esimerkissa, lisattiin 300 g kylmaa 
vetta seka erotettiin kuidut keittolipeasta suodattamalla. 
Erotettu mustalipea otettiin talteen mydhempia kokeita varten 

20 ja selluloosajae pestiin ja kuivattiin kuten esimerkissa 1. 
Pestyn ja kuivatun sellun saannoksi saatiin 55,6 g, kappaluku 
oli 66,2 ja vastaava ligniinipitoisuus oli 9,9%. 

ESIMERKKI 3 

25 Suoritettiin esimerkin 2 mukainen koekeitto kayttaen 

100 g ilmakuivattua koivuhaketta (kosteus 9%) mantyhakkeen 
aseraesta. Pesun ja kuivauksen jaikeen todettiin sellusaan- 
noksi 54,0 g, kappaluku oli 36,9 ja vastaava ligniinipitoi- 
suus oli 5,5%. 

30 Keiton jaikeen erotettu mustalipea otettiin talteen 

jatkokokeita varten. 
ESIMERKKI 4 

Kahdessa edellisessa esimerkissa 2 ja 3 erotettu 
mustalipeanayte vakev5itiin seka kasiteltiin keittokemikaa- 
^ 5 lien regeneroimiseksi seuraavalla tavalla, 
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VSkevbinnin jSlkeen raustalipean koostumus oli: 
43,2 g orgaanista ainesta, jossa oli 9% natriumia 

(3,9) g) 
15 g Al(OH) 3 
5 3,2 g Na 2 S0 4 
0,56 g NaOH 
0,2 g Na 2 S 

80 g H.O 0 

Y11M oleva mustalipeanSyte kuivattiin 110 C:ssa, 
10 jolloin saatiin kuiva-ainetta 61,5 g. 50 g tasta kuiva- 

aineesta jauhettiin ja hehkutettiin kaasutusuunissa pelkxs- 
tavissa olosuhteissa (CO kaasuvirtaus 30 ml/min) nostamalla 
lampotila 800°C:een 2 tunnissa ja pitamaiia tuote 1/2 tuntia 
800°C:ssa ennen jaahdyttamista. 
15 Kaasutusreaktortsta poistuva kaasu pestiin johtamaLla 

se 2-n NaOH liuoksen ia P i (100 ml) mahdollisesti vapautuneen 
H,S kaasun keraamiseksi. Hehkutusjate 29 g liuotettiin 500 ml 
tLlattua vetta ja liukenematon hiilipitoinen jaannos erotet- 
tiin suodattamalla, kuivattiin ja punnittiin. Tama liukene- 
20 maton jaannos (20 g) hehkutettiin posliiniupokkaassa 800 C:ssa 
hiilen polttamiseksi; veteen liukenematon hehkutusjate (4,9 g) 
otettiin alumiinioksiidiksi (A1 2 0 3 ) . 

Hehkutusjatteen veteen liukeneva osuus analysoitiin. 
Todettiin etta vesiliuos ei sisaitanyt karbonaatteja D a etta 
25 siihen liuennut Na^, maarS oli 0,16 g vastaten n 6% naytteen 
alkuperaisesta sulf aattimaarasta. 

Liuoksen Na.S pitoisuus maarattiin titraamalla. Todet- 
tiin liuoksen sisaitavan 1,2 g Na.S mika vastaa 2,2 g Na SO, 
(alkuperaisesta maarasta 2,6 g Na.SO,) . Natriumhydroksxdi- 
30 pesuliuoksesta IQytyi 0,2 g natriumsulfaattia vastaava r kkx- 
vetymaara. Puuttuva rikki oli ilmeisesti poistunut rikkivety 

na kaasuvirran mukana. . 

Liuoksen kokonaisalkali titrattiin. Tasta vahennettiin 
natriumsulfidin osuus, jolloin todettiin etta alkaliniteettx 
vastasi 0,087 mol NaOH. Taman mukaan liuokseen oli liuennut 
7,1 g Na Al 0 2 , (ylimaarainen alumiinihydroksidi esiintyx 
kuten jo aikaisemmin todettiin liukenemattomassa D aanndk- 
sessa hehkutuksen jaikeen Al^tna) . 
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Yllaolevan mukaan veteen liuenneen osan koostumus 
kaasutuksen jSlkeen oli: 
7,1 g NaA10 2 54 g 

0,16 g Na 2 S0 4 x'7,6 1 ,2 

5 1,3 g Na 2 S 10,4 

mika vastaa lanes tSLsmalleen esimerkeissa 2 ja 3 kaytettya 
keittokemikaalikoostumusta. 

ESIMERKKI 5 

10 Suoritettiin esimerkin 4 mukainen koe, jossa kaasu- 

reaktorista poistuva kaasu pestiin H 2 S:n talteenottamiseksi, 
johtamaLla kaasu ensin aluminaattiliuoksen (200 ml) lapi, 
jonka koostumus oli 
14 g Na A10 2 

15 0,4 g Na 2 S0 4 
200 g H 2 0 

ja tara£n jaikeen 2N NaOH-liuoksen (100 ml) ISpi. 

Liuokset analysoitiin kokeen jSlkeen, jolloin todettiin, 
ettM natriuraaluminaattiliuos sisSlsi 0,3 g natriumsulf aattia 
20 vastaavan natriumsulf idi (rikkivety) -maSifan. Toisesta pesu- 
liuoksesta <2N NaOH) ei 16ytynyt rikkia. 
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Patenttivaatimus 

Menetelma selluloosan valmistamiseksi ja kemikaalien 
talteenottamiseksi, jolloin lehti- tai havupuuhaketta kei- 
5 tetSan natriumsulf idipitoisella natriumaluminaatin vesi- 
liuoksella tavahomaisessa sulf aattiselluloosakeittimessa 
standardiolosuhteissa, tunnettu siita, etta kei- 
tosta erotettu jatelipea syotetaan haihdutuksen jalkeen 
kaasuttimeen, jossa lampotila on 700-1250°C, kuuma epa- 

10 orgaaninen aines poistetaan kaasuttimesta, jaahdytetaan 

kaasutukseen tarvittavalla ilmalla, murskataan ja liuotetaan 
veteen ja saatua alkalista aluminaattiliuosta kaytetaan kaa- 
suttimessa tuotetun kaasun sisaltSman H 2 S:n absorptioliuok- 
sena, jolloin saadaan 1-4 paino-% Na 2 S:a ja NaHS:a seka 

15 5-20 paino-% NaAlO^a sisaltava liuos, joka soveltuu sellai- 
senaan ilman erillista kaustisointia selluloosan keittoon, 
ja saatu rikkivedysta vapaa kaasu poltetaan sopivassa katti- 
lassa. 



